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@ Supercondensateur a base de polymere conducteur. 



© Supercondensateur comportant una Electrode 
positive, une electrode negative, toutes deux k base 
de polynn^re conducteur 4lectronique 6op6 p, et un 
electrolyte, caract6ris^ par le fait qu'il comporte en 
outre une navette ^lectrochlmique constitute par un 
compost organique soluble dans ledit tiectroiyte, 
dans une proportion au moins tgale ^ 10~^ mole par 
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litre, dont le potentiel redox se situe dans la zone 
non capacitive dudit polymere conducteur tlectronl- 
que, et qui se rtduit h Ttlectrode negative et s'oxy- 
de a Telectrode positive de fagon reversible si le 
potentiel de ces Electrodes le permet. 

La courbe Ci de la figure illustre les variations 
de la tension au cours d'un cycle. 
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La pr^sente invention concern e un supercon- 
densateur h base de polym&re conducteur. 

Les polym§res conducteurs ^lectroniques do- 
p6s p. comnne le polypyrrole. le polythiophfene, la 
polyanlllne presentent en electrochimie un compor- 
tement de type pseudo-capacitif; autrement dit la 
quantite d*electricite stockee dans le materiau est 
proportion nelle k la tension appliqu^e. Cette pro- 
priete disparait quand le polymere est dedope et 
devlent isolant. 

Ces poiymeres conducteurs ont des capacites 
specif iques tres §levees, de I'ordre de 200 F/g, ce 
qui est bien superieur a ce que L'on a avec des 
composes carbones de type charbon actif. Ces 
mat^riaux peuvent done etre utilises avantageuse- 
ment comme matiere active d'electrode dans des 
supercondensateurs. 

Les brevets EP-A-300330 et FR-A-89 10952 
decrivent des supercondensateurs mettant en oeu- 
vre le polypyrrole. Toutefois on constate que 
I'energie stockee dans ces supercondensateurs 
(1/2 CV^) n'est pas tr^s ^lev^e en raison de leur 
faible tension (1,2 ^1,3 volts). C'est le glissement 
du potentiel moyen des Electrodes qui est respon- 
sable de cette faible tension. 

Si Ton prend Texemple d'un supercondensateur 
dont Les electrodes sont h base de polypyrrole 
(ppy) dope par des ions CIO^" ' le fonctionnement 
en d^charge peut etre sch^matisE par les reactions 
suivantes: 

- Electrode negative 

ppy + xCIO*- -> ppy (CIO*~)x + xe" 

- Electrode positive : 

Rl?y^*^ + (CI04-)a( + jce — --> ppyij^tlJ 

(Ci6*-)x + xcibr" ^ 

L'electrode negative se dope et I'electrode po- 
sitive se dedope. 

On constate qu'^ cause des courants de fuite h 
haut potentiel. d'un rendement faradique faible des 
Electrodes ou d'une surtension innportante, {'Elec- 
trode negative est "poussEe" par TElectrode positi- 
ve vers une . zone non capacitive, Cela aboutit a 
une perte de capacitE du condensateur (perte de 
capacitE dEfinltive dans Le cas d'un cyclage unipo- 
laire). 

La prEsente invention a pour but de pallier ces 
inconvEnients et de rEallser un supercondensateur 
h base de polym§re conducteur dont la tension solt 
proche de la valeur phEorique possible, par exenn- 
ple 2 volts avec le polypyrrole. 

La prEsente invention a pour objet un super- 
condensateur comportant une Electrode positive, 
une Electrode nEgative, toutes deux k bas de 



polymEre conducteur Electronique dopE p. et un 
Electrolyte. caractErisE par la fait qu'il comporte en 
outre une navette Electrochimique constituEe par 
un composE organique soluble dans ledit Electroly- 
6 te, dans une proportion au moins Egale h 10~^ 
mole par litre, dont le potentiel redox se situe dans 
la zone non capacitive dudit polymEre conducteur 
Electronique. et qui se rEduit h TElectrode nEgative 
et s'oxyde a TElectrode positive de fagon rEversi- 
10 ble si le potentiel de ces Electrodes le permet. 

Ainsi, au cours de la charge, si le potentiel de 
Telectrode nEgative devient egal ou inferleur au 
potentiel redox de ladite navette electrochimique. 
cette derniere est rEduite. Elle est ensuite rEgEnE- 
75 ree par oxydation a I'electrode negative. 

II en resulte que I'excursron en potentiel de 
I'electrode negative vers la zone non capacitive du 
polymere est limitEe. 

A titre indicatif la concentration de la navette 
20 dans I'Electrolyte peut etre comprise entre lO"'^ et 
1 mole/litre. 

Cela dEpend principalement: 

- de sa solubilitE 

- de sa constante de diffusion 

25 - du nombre d'Electrons EchangEs 

- de la geomEtrie du supercondensateur. 

- LedIt polymere est de prEfErence choisi par- 
mi le polypyrrole, 

le polythiophEne. la polyaniline et leurs dErivEs. 

30 L'Electrolyte est de prEfErence aprotique et h 

un domaine d'ElectroactivltE Etendu: II est du type 
des Electrolytes utilisEs dans les gEnErateurs h 
base de lithium. 

D'autres caracteristiques et avantages de la 

35 prEsente invention apparaltront au cours de la des- 
cription suivante de modes de rEalisation donnEs a 
titre illustratif mais nullement limitatif. Dans le des- 

- La figure 1 montre des courbes de cyclage 
40 (voltamperogramrries) pour un superconden- 
sateur selon Tart anterieur. 

- La figure 2 montre des courbes de cyclage 
pour un supercondensateur selon I'invention. 

- La figure 3 montre des courbes analogues a 
45 celles de la figure 1 pour un supercondensa- 
teur de Tart antErieur, 

- La figure 4 montre des courbes analogues a 
celles de la figure 2, pour un supercondensa- 
teur selon rinvention. 

60 

Exemple 1 Art Anterieur 

Un supercondensateur est rEalisE ^ partir de 
deux Electrodes de polypyrrole de 1 6 mg chacune. 
55 II y a dans cheque Electrode 20% de noir de 
carbone. Le polypyrrole est prEparE selon le brevet 
FR-A.8910952. 

L'Electrolyte est une solution de carbonate de pro- 
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pyl^ne UCIO4 1M. 

L'ensemble est mont^ dans une cellule d'essai 
en teflon qui comporte une Electrode de r^f^rence 
en lithium afin de mesurer Le potentlel de chaque 
electrode de polypyrrole. Apres montage et cycla- 
ge entre 0 et 2V les caract^rlstiques du supercon- 
densateur sont les suivantes: 

tension utile : 1,18V 

capaclt^s : 0.22 mAh; 0.67F 

Les courbes de cyclage se trouvent sur la 
figure 1 (abscisses en mAh et ordonnees en volts). 
La courbe A correspond au potentiel de Telectrode 
negative, la courbe B a celui de {'electrode positi- 
ve, et la courbe C ^ la tension de la cellule. 

Exempte 2 

On prend le supercondensateur de I'exemple 
1. On ajoute en cours de cyclage a la solution 
4lectrolytique de la trinitrotluor^none h raison de 
6/1000 (en poids). 

Les caracterlstiques mesur^es apr6s cet ajout 
sont les suivantes: 

tension utile : 1 ,48V 

capacit^s : 0.36m Ah, O.SBF. 
Les courbes de cyclage se trouvent sur la figure 2. 
Les courbes A1, B1, CI, sont k comparer aux 
courbes A,B,C de I'exemple 1. 

L'4nergie du supercondensateur (1/2 CV2) a 
6te augmentee de 107% vIs-a-vIs de celle de 
I'exemple 1. 
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Bien entendu. i'invention n*est pas limits aux 
modes de realisation precedents. 

Revendications 

1. Supercondensateur comportant une Electrode 
positive, une electrode negative, toutes deux a 
base de polym^re . conducteur eiectronique 
dope p, et un electrolyte, caracterlse par le fait 
qu'il comporte en outre une navette eiectrochi- 
mique constituee par un compose organique 
soluble dans ledit electrolyte, dans une propor- 
tion au moins egale a 10~^ mole par litre, dont 
le potentiel redox se situe dans la zone non 
capacitive dudit polymere conducteur electro- 
nique. et qui se reduit a I'electrode negative et 
s'oxyde h reiectrode positive de fagon reversi- 
ble si le potentiel de ces electrodes le permet. 

2. Supercondensateur selon la revendication 1, 
caracterise par le fait que ledit polymere 
conducteur est choisi parmi le polypyrrole. le 
polythiophene, la polyaniline et leurs derives. 

3. Supercondensateur selon I'une des revendica- 
tions precedentes, caracterise par le fait que 
ledit electrolyte est aprotique. 



Example 3 Art Anterieur 



On opere de la meme maniere que dans 35 
I'exemple 1 sauf pour ta masse de polypyrrole de 
chaque electrode qui est de 13mg. 

: Ijbs; cayact0 ijstjqu^ jryontag e^ " 

sont les suivantes: 

tension utile : 1 .26V 40 

capacites : 0,1 5m Ah, 0,5F 
Les courbes de cyclage se trouvent sur la figure 3, 
et sont reterencees A', B', C. 



Exemple 4 45 

On prend le supercondensateur de Texemple 1 
et on ajoute au cours du cyclage du 9,10 phe- 
nanthrenequinone dans la proportion de 6/1000 (en 
poids). 50 

Les caracterlstiques mesurees sont les suivan- 
tes: 

tension utile : 1 ,6V 

capacites : 0,4mAh, 0,9F 
Les courbes de cyclage se trouvent sur la figure 4 55 
et sont referencees A'1 , B'1 , C'l . 

L'energle du supercondensateur a ete augmen- 
tee de 170% 
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